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1. 緒言 
 不斉光学特性は天然物分子でよく観測される
が、近年こうした不斉分子を金属ナノ粒子に付加
した系において、不斉分子自身とは異なるナノ粒
子のプラズモン共鳴の電子状態に由来する不斉
を発現する場合があることから注目を集めてい
る。しかし、こうした不斉がどのような機構によ
って発現されるかについてはわかっていなかっ
た。そこで本研究では、通常の分子で観測される
紫外領域の不斉とは全く異なる波長域、すなわち
可視から近赤外領域にわたって広くプラズモン
共鳴由来の電子状態が分布している銀三角形ナ
ノプレートに着目し、これに様々なキラルチオー
ル分子を付加させて、不斉光学特性の発現につい
て検討を行った。またこうした分子の付加合成自
身についても検討した。 
 
2.実験手順 
 硝酸銀とポリビニルピロリドン（PVP）のエタ
ノール混合溶液を光還元することによって銀三
角形ナノプレート（Ag:PVP）のを得た。ここに図
1 で示したキラルチオール分子のいずれかの水溶
液を加え 20 時間振とうした後、生成した沈殿を
洗浄し試料を得た。こうして得た沈殿を純水に分
散させ、吸収スペクトル、円偏光二色性（CD）
スペクトルによる分析を行った。 
 
 
図 1. 合成に用いたキラルチオール分子 
 
結果及び考察 
3.1 キラルチオール化ナノプレートの合成 
 混合して得られた沈殿はどのキラルチール分
子を用いた場合であっても、エタノールには分散
せず、水分散性を示した。これは、出発物質の
Ag:PVP ナノプレートがエタノール分散性であっ
たことを考慮すると、ナノプレートを表面保護す
る PVP 分子がキラルチオール分子へ置換された
ためと考えられる。 
図 2 に C1 に置換したナノプレートの吸収スペ
クトルを示す。図中矢印で示した 400 nm より長
波長の領域にナノプレート特有の強いプラズモ
ン共鳴に由来するピークが観測されている。こう
したピークは、いずれのキラルチール分子を用い
た場合においても、同程度に観測された。こうし
たことから、いずれのキラルチール分子において
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も、同様の高効率によって置換反応が進行したと
考えられる。 
 
図 2. C1 ナノプレートの吸収スペクトル 
 
3.2 キラルチオール化ナノプレートの不斉
光学活性 
 図 3 には、C1～C4 の置換反応によって得られ
たキラルチオール化ナノプレートの CD スペクト
ルを示す。C1,C2 付加ナノプレートにおいて、400 
nm より長波長領域においてコットン効果が観測
された。一方、C3, C4, においてはほとんど観測
されていないことが見て取れる。図 1 に挙げたこ
れらの分子の構造を比較してみたところ、コット
ン効果が観測された分子種(C1, C2)はいずれもア
ミノ基とカルボキシ基を有する双性イオン構造
を取っているのに対し、観測されなかった分子種 
(C3, C4)では、アミノ基が置換された構造である
ことがわかった。すなわち、双性イオンで置換し
た場合には、図 4 に示したように、双性イオン間
のクーロン相互作用によって、保護基間のネット
ワーク構造を形成して、分子整列が起こると考え
られる。一方、アミノ基が置換された分子種にお
いてはこうした相互作用がおきないために、不斉
が誘起されなかったと考えられる。また、P1,P2
付加ナノプレートの不斉光学特性についても同
様の結果が得られた。 
 こうして得た P1 付加ナノプレートの温度を変
化させて CD スペクトルを測定したところ、400 
nm より長波長領域はほとんど変化しなかった。
チオール分子単体の不斉はこの変動が、ナノプレ
ート由来のピークに影響を与えなかったことか
ら、ナノプレートに直接結合しているチオール末
端近傍の分子構造が、ナノプレート不斉には強く
関連していると考えられる。 
 
 
図 3. キラルチオール化ナノプレートの不斉光学
特性 
 
 
図 4. C1 付加ナノプレート上の双性イオンのモデ
ル（A+ = NH3
+
, B
-
 = COO
-） 
 
【結言】 
 PVP 保護銀三角形ナノプレートに光学活性な
チオール基に置換したナノプレートを効率よく
合成することができた。また、双性イオン構造を
もつ分子に置換することによって、ナノプレート
の不斉光学特性を誘起できることがわかった。 
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